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Edelgaskristalle, eine Ubersicht

von J. Hingsammer und Edgar Liischer
Physikdepartment der Technischen Hochschule Miinchen

(27. IV. 68)

I. Einleitung

Obwohl die Physik der Edelgase bis ins letzte Jahrhundert zuriickreicht (Tabelle 1),
hat das Interesse an festen Edelgasen erst in den letzten beiden Jahrzehnten zu-
genommen.

Tabelle 1
Daten zuv Edelgasphysik

1890 Entdeckung der Edelgase Lorp RAYLEIGH
Sir WiLLiaM RAMSAY
1908 Verfliissigung von Helium KAMERLINGH-ONNES
1912 Erster Heliumkristall W. H. KEEsoMm
1951 Beginn systematischer Untersuchungen an festem Argon E. R. DoBBs
G. O. JoNEs
; J. R. BARKER
1957 Zusammenfassung der vorhandenen Arbeiten E. R. Dosss
an festem Argon G. O. JonEs
1962 Beginn der Edelgaschemie (XeF,) N. BARTLETT
D. H. LoEMANN
1964 Zusammenfassung der vorhandenen Arbeiten G. L. PorrLack
an festen Edelgasen G. Boato

Vom Standpunkt der theoretischen Festkorperphysik aus haben sich die Edelgas-
kristalle als Modellkristalle erwiesen, an denen sich in idealer Weise Gittereigenschaf-
ten studieren lassen: die Krifte zwischen den Atomen sind vom Van-der-Waals-Typ,
d.h. schwach, kurzreichweitig, dazu in erster Naiherung von sphirischer Symmetri und
Zweikorperkrifte (Teil IIb); die Gitterpldtze sind von identischen neutralen Atomen
besetzt; im Gegensatz zu Metallen und Alkalihalogeniden miissen keine Elektron-
Gitterwechselwirkungen und langreichweitige elektrostatische Felder berticksichtigt
werden. Diese unkomplizierten Verhiltnisse erméglichen es, die physikalischen Eigen-
schaften des Kristalls durch ein einfaches interatomares Potential zu beschreiben und
zu berechnen (Teil IIb). Die direkte Priifung der theoretischen Modelle durch
Experimente liegt auf der Hand. Eine gewisse Sonderrolle spielt dabei das Helium;
wegen der besonderen Nullpunktseigenschaften (siehe in der Tabelle 2 das Verhiltnis
Nullpunktsenergie zu Bindungsenergie) lassen sich an Helium makroskopische
Beobachtungen quantenmechanischer Effekte anstellen, man kénnte von unmittelbar
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«erlebter Quantenmechanik» sprechen. Da die Physik von He aber zu einem eigenen
Teilgebiet gewachsen ist, soll hier nicht dariiber berichtet werden.

Ein weiterer Grund fiir das wachsende Interesse an festen Edelgasen liegt in den
jetzigen experimentellen und technischen Moglichkeiten. Abgesehen davon, dass es
heute keine Schwierigkeit mehr darstellt, hochreine Edelgase (99,9999%,), beliebige
Mischungen und Dotierungen herzustellen, ist auch die Tieftemperaturtechnik so weit
fortgeschritten, dass es in den letzten Jahren gelungen ist, Edelgaseinkristalle von
ccm-Grosse zu ziichten und zu untersuchen (Teil III). Obwohl das Experimentieren
und Manipulieren mit diesen Kristallen - sie sind nur bei tiefen Temperaturen be-
stindig —~ noch keineswegs befriedigend geldst ist, gibt es doch keine uniiberwind-
lichen Schwierigkeiten. In den letzten Jahren sind deshalb sehr exakte Messungen
von vielen Edelgaseigenschaften gelungen (Teil IV), ja sogar einige Messungen,
die nur am Einkristall durchzufiihren sind (z.B. die Messung der Schallgeschwindig-
keiten in den verschiedenen Kristallrichtungen).

Seit dem Ubersichtsartikel von PoLLack «The Solid State of Rare Gases» vom
Juli 1964 [1] sind mehrere hundert Arbeiten auf diesem Gebiet erschienen; trotzdem
sind die bedeutendsten Edelgaskristallgruppen noch auf wenige Orte wie London,
Princeton, Rutgers, Illinois und Chicago beschrinkt.

Die folgende Schrift soll einen kurzen Einblick in die zur Zeit wichtigen Probleme
der Edelgasfestkorperphysik geben und dazu noch allgemein die Besonderheiten
dieses Teils der Physik aufzeigen.

II. Physikalische Eigenschaften der Edelgase

a) Uberblick

In Tabelle 2 sind die wichtigsten Eigenschaften von festem Neon, Argon, Krypton
und Xenon zusammengestellt. Auf Radon wurde nicht eingegangen, da es experimen-
tell wegen seiner Radioaktivitit wenig untersucht wurde und wohl auch fiir den
Theoretiker prinzipiell nichts Neues bringt. Zum eingehenderen Studium der Edel-
gaseigenschaften sei auf die jeweilige Literatur in der Tabelle und die zusammen-
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Figur 1

Schematisches Phasendiagramm.
P,, T, = Krit. Druck bzw. krit. Temperatur; P;, T; = Tripelpunktsdruck bzw. Tripelpunkts-
temperatur.
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fassenden Artikel von PoLLACK [1], DoBBs und JoNEs [2], HorrLis HALLETT [3] und
BoaTo [4] hingewiesen. Hier sollen nur einige wenige, besonders auffallende Eigen-
schaften der Edelgase diskutiert werden.

Die Figur 1 zeigt die schematischen Zustandsdiagramme von Ne, Ar, Kr und Xe.
T, und T, sind die Temperaturen des Tripel- bzw. kritischen Punktes, P, und P, die
entsprechenden Driicke; die Zahlenwerte sind in der Tabelle 2 zu finden. In den
charakteristischen Grossen des Zustandsdiagramms P, und P, spiegeln sich bereits
die wesentlichen Besonderheiten der Edelgase: P, und P, liegen durchwegs sehr hoch;
bei Argon erreicht der Tripelpunktsdruck 516 Torr, der kritische Druck 48,3 atm;
die héchsten Werte weist Xenon mit P, = 612 Torr und P. = 57,6 atm auf. Diese
hohen Driicke und die Steilheit der Fest-Fliissig-und Fliissig-Gasférmig-Zweige haben
zur Folge, dass sich der Schmelz- und Siedepunkt bei Normaldruck durchschnittlich
um etwa 4 °K unterscheidet ; die fliissigen Edelgase existieren also nur in einem rela-
tiv schmalen Temperaturbereich.

Auffallend ist weiterhin die verhiltnismissig grosse Gitterkonstante fiir Kristalle,
die aus gleichen Atomen aufgebaut sind. So betrdgt die Gitterkonstante nach neuesten
Messungen von PETERSON, BATCHELDER und SimMons [5] fiir Argon beispielsweise
5,31106 + 0,00008 A bei 0°K1) und nimmt von 0°K bis 80°K um den betracht-
lichen Betrag von fast 39, zu.

Die isotherme Kompressibilitit steigt ebenfalls mit wachsender Temperatur zu
relativ hohen Werten an, die Kristalle werden also sehr weich (Technologie!). Figur 2
stellt eine Messung von Urvas, Loset und Simmons [6] der isothermen Kompressi-

10"em?/dyn
(8,]

E

KOMPRESSIBILITAT X1,
w

20 40 60 80
TEMPERATUR, °K

Figur 2

Kompressibilitit von Krypton in Abhédngigkeit von der Temperatur.
O = gemessen nach Urvas, LoseE und SIMMONS [6], @ = berechnet nach FELDMAN und KvLEIN [7]
mit einem 6-12- bzw. 6-13-Mie-Lennard-Jones-Potential.

1) Da die Gitterkonstanten mit Réntgenstreuung gemessen werden, sind sie iiblicherweise in
X-Einheiten angegeben. 1000 X = 1,002056 A nach J. A. BEARDEN, Phys. Rev. 737, B455

(1965) ; der Unterschied von 0,29, rithrt von urspriinglich fehlerhaften Messungen der Avogadro-
Zahl her.



Vol. 41, 1968 Edelgaskristalle, eine Ubersicht 919

bilitit von Kr in Abhingigkeit von der Temperatur dar. (e = Rechnung von FELD-
MAN und KLEIN [7].)

Die Edelgase haben ferner sehr hohe Elektronenanregungsenergien, sodass
Absorptionsspektren von atomaren Edelgasen im UV liegen. Bei der Berechnung des
Kristallgrundzustandes kénnen deshalb Beimischungen angeregter Zustdnde ausser
acht gelassen werden.

Samtliche genannten Eigenschaften sind verschiedene Erscheinungsformen esnes
physikalischen Merkmals: abgeschlossene und abgesittigte Elektronenschale, dadurch
geringe Bindungskraft zwischen den Atomen und weiches Gitter.

b) Das interatomare Potential und die Berechnung thermodynamischer Eigenschaften

Eine Ubersicht der theoretischen Arbeiten an Edelgaskristallen bietet der Artikel
von Horton: «The Ideal Rare Gas Crystals» [8]. Hier soll zum allgemeinen Verstdndnis
die theoretische Behandlung der festen Edelgase nur angedeutet werden.

Ausgangspunkt fiir irgendwelche Berechnungen an Edelgaskristallen bildet die
Art ihrer Bindungskrifte. Sie sind in erster Niherung von sphérischer Symmetrie,
kurzreichweitig und Zweikérperkrifte, d.h. die Krifte zwischen zwei Gitterteilchen
sind angenihert unbeeinflusst von der Anwesenheit der iibrigen Gitterteilchen. Diese
Art von Bindung gestattet die Beschreibung makroskopischer Eigenschaften durch
ein additives interatomares Potential.

(b(r)

Figur 3

Schematische Potentialkurve.

Sind zwei Edelgasatome geniigend weit voneinander entfernt, so ziehen sie sich
mit der bekannten Van-der-Waals-Kraft an, die nach derQuantenmechanik (Stérungs-
rechnung zweiter Ordnung angewendet auf die Wechselwirkung zweier neutraler Atome)
im Potential einen Beitrag proportional 1/r¢ liefert [9]. Im Nahbereich treten Ab-
stossungskréfte auf, die durch die Uberlappung der Ladungswolken verursacht sind;
das fithrt zu einem positiven Beitrag im Potential, der im allgemeinen durch einen
Ausdruck + e~ "/" (Buckingham-Morse-Potential) bzw. durch 1/7” mit 10 < m < 14
(Mie-Lennard- Jones-Potential) beriicksichtigt wird. Das einfachste der verwendeten
Potentiale, die sich im wesentlichen durch die Form des abstossenden Terms unter-
scheiden, ist das Lennard- Jones-6-12-(m = 12)-Potential; es ldsst sich in der Form

s = {7~ (3
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schreiben. Die Bedeutung von ¢ und ¢ wird aus Figur 3 klar; ¢ liegt in der Grossen-
ordnung von 2 - 10~ erg, ¢ in der von 3 - 10~8 cm bei Argon.

Um die beiden Parameter ¢ und ¢ festzulegen, werden zwei unabhédngige Kristall-
eigenschaften benutzt, z.B. die auf 0°K extrapolierte Gitterkonstante und die
Sublimationsenergie [10]. Prinzipiell kénnen beliebige Edelgaseigenschaften zur
Fixierung des Potentials benutzt werden, beim Mux~-SMITH-Potential [11] beispiels-
weise werden die Parameter aus Werten der Gasphase (Virialkoeffizient, Viskositit,
Diffusion usw.) bestimmt ; in der Arbeit von G6TzE und ScEMIDT [12] aus dem zweiten
Virialkoetfizienten und der Gitterkonstante bei 0°K. Auch aus Réntgenstreudaten
am Gas ldsst sich das interatomare Potential fixieren, dazu MikoLAJ und PinGs [13].

Mit Hilfe des interatomaren Potentials lassen sich nun die makroskopischen
Eigenschaften wie spez. Wérme, elastische Konstanten, Phononendispersionskurven,
Debyetemperatur, Bindungsenergie, Griineisenparameter usw. berechnen (Literatur
vor 1964 bei [1], nach 1965 z.B. [7, 8, 14-16]). In den neueren Arbeiten werden zu-
sehends Dreikérperkrifte, Gitteranharmonizitit und Nullpunktsenergie in erster
Naherung beriicksichtigt (z. B. [10, 12, 14, 17-32]). Diese ausgedehnteren Rechnungen
sind deshalb wesentlich, weil viele physikalische Grossen recht empfindlich auf den
Betrag der Anharmonizitit, der Nullpunktsenergie und der Dreikorperkrifte reagie-
ren. Die Bindungsenergie wird bei Berticksichtigung der Dreikorperkrifte z. B. zu 7%,
niedriger berechnet [12]; ebenso verdndern sich die Leerstellenbildungsenergien, die
Energie der Stapelfehler und die elastischen Konstanten [33-38]. Ein experimenteller
Nachweis, wie gross der Einfluss von Dreikérperkriften ist, gelang kiirzlich LOSEE
und SiMMoNs [33] mit der Messung der Leerstellenbildungsenergien.

III. Das Experimentieren mit Edelgaskristallen
a) Die Herstellung der Kristalle

Gerade die Eigenschaften, die die Edelgaskristalle vom Standpunkt der Theorie
aus interessant machen, ndmlich die kurze Reichweite und Schwiche ihrer Bindungs-
krafte, sind die Ursache grosser Schwierigkeiten bei der Herstellung von Einkristallen.
Dabei ist das Wort Einkristall (Kristall-Bereich, in dem die Gitterorientierung, abge-
sehen von der Mosaikstruktur, einheitlich ist) ein relativer Begriff; ein Festkoérper be-
steht immer aus Einkristallen, massgebend ist die Grosse der einkristallinen Bereiche.
Starke, langreichweitige Bindungskréfte ziehen die Atome bei der Kristallisation
starker an die noch freien Gitterpldtze eines einkristallinen Keims, als schwache,
kurzreichweitige. Die Bildung immer neuer, verschieden orientierter Keime (Koérner)
ist bei den letzteren wahrscheinlicher.

Es gibt eine Reihe von Untersuchungen an Edelgaskristallen, wozu kein Einkristall
entsprechender Grosse benotigt wird, sondern ein «guter» Polykristall geniigt. Z.B.:
Die Bestimmung der Gitterkonstante nach Debye-Scherrer-Réntgenstreuung [39],
die einkristalline Bereiche von einigen 100 A bis 10000 A verlangt, die Messung der
spez. Warme [40] oder der gemittelten Schallgeschwindigkeiten [41]. (Bei hoheren
Temperaturen ist es nicht leicht, Polykristalle mit gleichméssig kleinen Kérnern her-
zustellen.) Trotzdem miissen viele Untersuchungen, und meistens gerade die fiir die
Priifung der Theorie wesentlichen, an Einkristallen durchgefithrt werden. Dazu drei
Beispiele: Eine Messung der Gitterkonstante auf 6 Stellen genau erfordert den Uber-
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gang von der Debye-Scherrer-Rontgenstreuung zur Braggstreuung; die genauesten
Werte der Gitterkonstante werden zur Zeit durch Braggstreuung an ca. 1 cm? grossen
Einkristallen bestimmt [5]. Die thermische Leitfdhigkeit bei tiefen Temperaturen wird
wesentlich beeinflusst von der Streuung an Korngrenzen [42]. Eine Messung der Schall-
geschwindigkeiten in den verschiedenen Kristallrichtungen ohne einen Einkristall
geniigender Grosse ist unmoglich. Aus diesem Grunde ist man bestrebt, grossere Ein-
kristalle zu ziehen. Am meisten wurde mit Argon experimentiert: BARKER, DOBBS
und JoNEs [43] erhielten Kérner von 0,1 mm Durchmesser durch einfaches Subli-
mieren auf eine Platte von etwa 70°K. STANSFIELD [44] erreichte Korner bis zu 4
mm Durchmesser mit einer modifizierten Bridgemanmethode. Durch langsames
Absenken (1 mm/min) einer argongasgefiillten Rohre in fliissigen Sauerstoff von 70°K
friert Argon aus der Schmelze aus. Eine dhnliche verbesserte Methode verwendeten
BoLrz et al. [45], BELTRAMI [46] und schliesslich BERNE et al. [47]; die einkristallinen
Zonen von 1 cm® Grésse schitzte man aus Debye-Scherrer-Aufnahmen bzw. aus Atzli-
nien, die man mit einem Mikroskop betrachtete. Die Ziehgeschwindigkeit bei BERNE et
al. betrug 3 mm/h. Systematischere Untersuchungen mit verschiedenen Ziehgeschwin-

Aufhdngung
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Figur 4

Argon-Ziehapparatur nach EGGER, GSANGER und LUscHER [53].
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digkeiten, von der fliissigen und dampfférmigen Phase und mit verschiedenen
Temperzeiten wurden von FARABAUGH und PoLLACK [48] und PETERSON, BATCHELDER
und SiMMoNs [49] durchgefiihrt. Die Ergebnisse der letzten Arbeit sind, kurz zusam-
mengefasst, folgende: Kristalle, die aus der Schmelze gezogen werden, sind in der
Regel besser als die aus der Dampfphase gezogenen. Ziehgeschwindigkeiten von 0,7
bis 1,5 mm/h und Temperzeiten von 10-50 Stunden erzeugen Einkristalle von
etwa 5-10 mm Durchmesser; hidufig entstehen Zwillinge. Hohere Ziehgeschwin-
digkeiten als 1,5 mm/h ergeben immer Polykristalle. Die Kristallorientierung wurde
mit Laue-Riickstreuung bei 4,2°K festgestellt. Wesentlich bei der Ziehmethode scheint
zu sein, dass in einer Mylarréhre von 0,013 mm Wandstirke und 3 mm Durchmesser
ein Keim gezogen wird, der, 2 mm hoch, fiir mehrere Stunden getempert wird.
Dadurch erhéht sich die Wahrscheinlich keit, dass der Keim an der Fest-Fliissig-Grenze
einkristallin wird.

Diesselbe Methode wurde neuerdings auch bei Krypton und Neon verwendet
[50, 517.

Eine andere Art der Kristallzucht beschreibt DANIELS et al. [52]; der Kristall wird
bei einem Druck von 2300 atm aus der Schmelze gezogen; die Druckkammer besteht
aus einer Aluminiumlegierung und einer Spitze zur Keimbildung.

Figur 4 zeigt eine Argon-Ziehanlage von EGGER, GSANGER und LUSCHER [53].
Der Kristall wiachst durch Absenken des Ziehrohres in einem geheizten Sauerstoffbad
aus der Schmelze. Wichtig ist die Mantelheizung, sie soll das Wachsen neuer Keime an
der Wand verhindern. Die Grésse und Giite der Kristalle wurde mit Neutronen-
Braggstreuung bestimmt; man fand einkristalline Bereiche zwischen 3 und 10 cm3.
Auf Figur5 ist rechts ein Neutronenprimirstrahl, links der dazugehorige Braggreflex
dargestellt.

Figur 5
Neutronenbraggstreuung.
Rechts der Priméarstrahl, links der dazugehérende Braggreflex.

Das technische Problem bei der Kristallzucht bildet einmal das eigentliche Ent-
stehen eines einkristallinen Keimes, zum anderen die Korrelation des ganzen Kristalls
zum Keim. Zum letzteren ist notwendig, dass der wachsende Kristall eine konvexe
Oberflache hat; nur so werden an der Wand neu entstehende Keime unterdriickt.
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b) Messung und Untersuchung

Die typischen Eigenschaften der Edelgase erschweren nicht nur die Herstellung,
sondern erfordern auch eine spezielle Experimentiertechnik. Diese Technik wird ge-
priagt von vier Eigenschaften: schlechte Wirmeleitung, hoher Dampfdruck, grosser
Ausdehnungskoeffizient und niedriger Schmelzpunkt (Tab. 2). Der hohe Dampfdruck
macht die Lagerung der Kristalle bei «tiefen» Temperaturen («tief» in bezug auf die
Schmelzpunktstemperatur) notwendig, um ein Umsublimieren in den Gefissen zu
vermeiden. Andererseits werden die Kristalle aber in der Nihe des Schmelzpunktes
gezogen, sie miissen also nach dem Ziehen abgekiihlt werden. Die schlechte Warme-
leitung und der hohe Ausdehnungskoeffizient lassen diesen Vorgang recht proble-
matisch werden, da schon verhéltnismissig kleine Temperaturgradienten den Kristall
zum Zerreissen bringen. (Temperaturgradienten werden manchmal durch Einziehen
von Kupferdrahten vermieden [54], was natiirlich die Untersuchungsméglichkeiten
stark vermindert.) Vor der Abkiihlung miissen die Kristalle von der Wand weg, an der
sie beim Ziehen nach der iiblichen Bridgemanmethode haften, geheizt oder abge-
dampft werden im Hinblick auf die verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten von
Wand und Kristall.

Weiter ist es schwierig, die Kristalle aus den Ziehrohren heraus in andere Gefisse
umzusetzen, ohne die Giite zu verschlechtern; geringste mechanische Beanspruchung
bildet Gleitebenen und erhoht die Dichte der Versetzungslinien ; man ist daher immer
bestrebt, die Kristalle im eigenen Ziehgefiss zu untersuchen. Das fiihrt hdufig zu recht
komplizierten Apparaturen. So beniitzen PETERSON und StMMmons [55] einen Kryosta-
ten mit folgenden Einrichtungen: temperaturvariable Probenkammer mit einem
Temperaturgradienten entlang der Lingsachse des wachsenden Kristalls ; rechtwinklig

zueinander ein Berylliumfenster fiir Réntgenaufnahmen und ein Fenster zur optischen
Beobachtung.

Ist das Umsetzen unvermeidlich, so muss es unter Schutzgasatmosphire und bei
Stickstofftemperatur erfolgen.

Zur Untersuchung der Grosse und Giite von einkristallinen Koérnern sind drei
Methoden bekannt: optische Beobachtung von Atzlinien nach Abdampfen, Réntgen-
braggstreuung und elastische Neutronenbraggstreuung. Von diesen drei Moglichkeiten
ist aber nur die letzte geeignet, ausgedehntere Korner echt zu erfassen. Mit der
Rontgenstreuung sieht man nur die Oberfliche, da der Absorptionsquerschnitt
(Tab. 2) sehr hoch liegt, und die Korrelation, Atzungslinien an der Oberfldche — ein-
kristalline Bereiche ~ist zweifelhaft, jedenfalls noch nicht bewiesen, z.B. durch Ver-
gleich mit Neutronenstreumessungen. Wegen des Debye-Waller-Faktors muss die
Neutronenstreuung bei Heliumtemperatur erfolgen.

IV. Neuere Arbeiten

Unter «meuere» Arbeiten sollen einige experimentelle Arbeiten nach dem zusam-
menfassenden Artikel von PoLLAck [1] verstanden werden; theoretische Arbeiten
werden nur insoweit beriicksichtigt, als sie zum Vergleich mit den experimentellen
Ergebnissen dienen.
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a) Gitterkonstante, Dichte und thermische Ausdehnung

Eine genaue Bestimmung der Gitterkonstante bei 0°K ist massgebend fiir
die Fixierung der beiden Parameter £ und o des interatomaren Potentials (Teil ITb).
BARRETT und MEYER [54] berichten nach DoBss et al. [560] iiber eine Messung
der Gitterkonstante im Temperaturbereich von 4°K bis 81°K bei Argon. Sie ver-
wenden bis 65°K das Debye-Scherrer-Verfahren, iiber 65°K wegen der Schwierig-
keit, einen guten Polykristall zu erhalten, die Réntgenstreuung am Einkristall.
Fir Temperaturen tiber 21°K erhalten sie den empririschen Zusammenhang a =
5,29980 + 5,6380 - 104 T + 1,4231 - 105 T2 + 3,552 - 10-8 T3 (A), fiir 4,2°K bzw.
15°K: a = (5,3114 4+ 0,0005) A.

Eine um den Faktor 20 genauere Réntgenstreumessung an Argon mit einer rotie-
renden Riickstrahlkamera [57] gelang PETERSON, BATCHELDER und SIMMONS [5], in-
dem sie im ganzen Temperaturbereich am Einkristall streuten (Teil I1Ta). Figur 6
zeigt den Verlauf der Gitterkonstante und der réntgenographischen Dichte als Funk-
tion der Temperatur fiir Argon, Tabelle 2 gibt den auf 0°K extrapolierten Wert der

T T T T T T T T
5470 - TRtPELPUNKT—-| 41,62
5430 1,66
o< J
a5 i)
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g 5,390 o
= 1 ‘,70 LIJ.'
3] b
= o
i a
= 5,350
(& - 1,74
531
i | 1 | 1 | 1 1 41 78
15,3110620,000081 () 20 40 60 80 !

TEMPERATUR, °K
Figur 6

Gitterkonstante und Rontgenstreudichte von Argon nach PETERSON, BATCHELDER und SIMMONS [5].

Gitterkonstante wieder. Die mit Réntgenstreuung gemessene Dichte beinhaltet, im
Gegensatz zur Bestimmung aus Volumen und Masse einer Probe, Gitterfehlstellen und
Gitterdefekte nicht. Durch Vergleich der beiden Dichten ldsst sich deshalb die Leer-
stellenkonzentration ermitteln. PETERSON, BATCHELDER und SIMMONS [58] erhalten
durch Vergleich mit Messungen von SmitH [59], PIERCEY [60] und DosBss [56] fiir
Argon einen Leerstellenanteil am Tripelpunkt von weniger als 2-10~% pro Mol.
VAN WITZENBERG [61] kommt mit einer Tripelpunktsdichte von g = 1,616 g/cm?, die
er aus PVT-Messungen erhilt, auf einen Molbruch von 3,7 - 10-3.

Die Bedeutung, die eine Messung der Leerstellendichte bzw. der daraus resultieren-
den Leerstellenbildungsenergie zur Abschidtzung von Dreikorperkraften hat [33],
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wurde bereits in Teil ITb aufgefiihrt. (Zur Berechnung der Leerstellenbildungsenergie
siehe z.B. MUKHERJEE [62] und COTTERILL et al. [63].)

Die Rontgenstreumessungen von PETERSON, BATCHELDER und SIMMONS wurden
auch auf Neo~N und KrypToN [50, 51] ausgedehnt. Die Werte der gefundenen Gitter-
konstanten sind in Tabelle 2 eingetragen.

Aus der Steigung der Funktion Gitterkonstante gegen Temperatur kann der
Volumenausdehnungskoeffizient

1 oV
b= v (_OT)P

abgeleitet werden. Figur 7 zeigt das Ergebnis bei NEoN [51] nach Messungen von
BATCHELDER, LOSEE und SIMMONS.
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Figur 7

Volumenausdehnungskoeffizient von Neon als Funktion der Temperatur nach Messungen
von BATCHELDER, LosiEE und Simmons [51].

b) Struktur und Legierungen

Nach der Theorie [64, 65] sollten die Edelgase bei 7 = 0°K in der hcp(hexagonal
close-packed)-Phase kristallisieren. Die Gitterenergie eines fcc(face-centered cubic)-
Gitters liegt um etwa 0,019, héher. Obwohl der Energieunterschied sehr klein ist, ist
trotz verschiedener Deutungsversuche [8, 66] bis heute ungekldrt, weshalb Ne, Ar,
Kr und Xe bis zu niedrigsten Temperaturen herab ein fcc-Gitter aufweisen.

Allerdings lassen die Experimente erkennen, dass manchmal fcc- und hep-Struktur
nebeneinander existieren kénnen. BARRETT und MEYER [54] beobachten neben der
fcc-Struktur im ungestdrten Argongitter auch die hep-Struktur als Stapelfehler, und
sie geben fiir die hcp-Gitterkonstante einen Wert von a = 3,760, A bei 0°K an. Aus
optischen und dielektrischen Untersuchungen an Argon folgern PoLLACK et al. [67],
dass bei tiefen Temperaturen eine metastabile hcp-Phase existiert, wihrend in der
Nihe des Tripelpunktes die fcc-Phase die einzig stabile ist.
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Die im reinen Argon metastabile hep-Struktur kann durch kleine Beimengungen
von Ny, O, oder CO, stabilisiert werden [54, 68, 69]. Bei Argon-O,-Legierungen nimmt
die hcp-Struktur bei weitem den grossten Teil des Phasendiagramms ein, wie aus
Figur 8 deutlich wird.

- T T T T T T T =

lA-I02
BU_\ Phasen-Diagramm
« 60 [ '
° B \\ =
= 40 F \ = o
\'u‘ hCP 8
20 Lfecd E 7
\ = * i
F = oo
1 1 1 1 1 L 1 1 1 i
0 20 40 60 80 100
% 02 in A

Figur 8

Phasendiagramm von Ar—O,-Legierungen nach BARRETT und MEYER [68].

Neben den Phasendiagrammen von Ar-O, und Ar-N, ist auch das von Ar-F,
kiirzlich von BARRETT, MEYER und WASSERMAN [70] gemessen worden.

c) Kompressibilitat und Schallgeschwindigkeit 1m Polykristall

Ein Zusammenhang zwischen Kompressibilitdit, Debyetemperatur und Schall-
geschwindigkeit im Polykristall ist durch die beiden Gleichungen gegeben:

-1/3
0(0)= 5 [on (g~ )] 5 HOT=eti-40t3);  (12)
%(0) ist die isotherme Kompressibilitit bei 0°K; @,(0) die Debyetemperatur bei
0°K, v, und v, die longitudinale bzw. transversale Schallgeschwindigkeit bei 0°K,
jeweils iiber alle Richtungen gemittelt. Durch Messung der Kompressibilitdt erhalt
man mit @,(0) die Schallgeschwindigkeiten.

Messungen der Kompressibilitdt in Abhdngigkeit von der Temperatur wurden von
Urvas, Losee und SimMoNs an Argon und Krypton [6], an Neon von BATCHELDER,
Losek und Simmons [51] and Hand von Réntgernstreuung und mit Helium als Druck-
gas durchgefiihrt (siehe auch [49]). Durch Messung der isobaren thermischen Aus-
dehnung zwischen 4,25 °K und 77,3 °K bei vier verschiedenen Driicken erhielten sie die
thermische Ausdehnung (Gitterkonstante) in Abhidngigkeit vom Druck. Die Steigung
ergibt die isotherme Kompressibilitit. In Figur 2 ist die so gewonnene isotherme
Kompressibilitdt in Abhidngigkeit von der Temperatur aufgetragen, die durchge-
zogenen Kurven sind Berechnungen von FELDMAN und KLEIN (7], einmal mit einem
6—-12- und einmal mit einem 6-13-Mie-Lennard- Jones-Potential. (Zur Berechnung
der Kompressibilitit in festem Ne, Ar, Krund Xesieheauch GuptraAund DAavAL[71,72].)
~ Die Beziehung 1 und 2 beniitzten Urvas, Losgg und SiMMoNs [6] zur Bestimmung
der polykristallinen Schallgeschwindigkeiten von Ar, Ne, Kr und Xe mit &(0)-
Werten von FENICHEL und SERIN [40] bzw. BEAUMONT, CIHARA und MORRISON [73].
Sie erhielten die Werte in Tabelle 3.
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Die Schallgeschwindigkeiten im Polykristall wurden auch direkt experimentell
bestimmt von JonNEs und SPARKES [74], in dem sie Torsionsschwingungen eines
Argonstabes untersuchten, und von LAWRENCE und NEALE [75] nach der Methode
nach DEBYE und SEARs?2).

Die auf 0°K extrapolierten Schallgeschwindigkeiten dieser Arbeiten sind in
Tabelle 3 eingetragen.

Im Anschluss an BARRON und DoMB [76] und BARRON und KLEIN [24] (siehe auch
Hortox und LeecH [10]) berechneten kiirzlich FELDMAN und KLEIN [77] die Schall-
geschwindigkeiten im Polykristall mit einem Lennard-Jones-Potential. Die Uberein-
stimmung mit den obigen Werten ist sehr gut, jedoch lassen die grossen Fehlergrenzen
der Messungen einen breiten Spielraum.

d) Elastische Konstanten und Schallgeschwindigkeit im Einkristall

Im fce-Gitter reduziert sich die Zahl der unabhingigen elastischen Konstanten auf
drei, ¢;q, €1 und ¢,,. Da diese die zweiten Ableitungen des Gitterpotentials darstellen,
besteht ein unmittelbarer Zusammenhang mit dem Potential, d.h. ein Vergleich
zwischen Theorie und Experiment ldsst definierte Riickschliisse auf die Form des
interatomaren Potentials zu. Zusitzlich haben GOTzE und ScHMIDT [12] gezeigt, dass
die Abweichung von der Cauchyrelation ¢,, = ¢,, Aufschluss iiber das Vorhandensein
von Dreikérperkriften gibt.

Elastische Konstanten lassen sich aus Schallgeschwindigkeiten im Einkristall
bestimmen.

Schallgeschwindigkeitsmessungen am Edelgaseinkristall erweisen sich als recht
problematisch, einerseits wegen der Schwierigkeiten bei der Kristallherstellung
(Teil ITIa), andererseits wegen der Ankopplung des Schallsenders an den Kristall in
definierter Richtung.

Bis jetzt sind drei Versuche unternommen worden, Schallgeschwindigkeiten am
Einkristall zu messen. Eine Arbeit stammt von MOELLER und SQUIRE [78]; sie be-
stimmten die transversalen und longitudinalen Schallgeschwindigkeiten zwischen
74°K und dem Tripelpunkt von Argon mit einer Ultraschall-Puls-Echomethode. Der
Kristall wurde mit einer modifizierten Bridgemanmethode hergestellt; aus dem Atz-
linienbild an der Oberfliche schitzten sie die Grosse der einkristallinen Korner auf
1 cm?® und mehr. Die Unsicherheiten dieser Abschidtzung sind jedoch ziemlich gross:
Zunichst ist nicht sicher, wie die Verteilung der einkristallinen Kérner im Mess-
volumen war, noch ist deren Orientierung bekannt, da weder Réntgen- noch Neu-
tronenuntersuchung erfolgte; die Schallgeschwindigkeiten selbst wurden nicht echt
gemessen, sondern an Werte von JoNES und SPARKES [74] angeglichen.

Die elastischen Konstanten bei 0°K ergaben sich zu ¢;; = 4,819 - 101° dyn/cm?;
€1 = 1,277 - 101° dyn/cm?; ¢4 = 1,235 10 dyn/cm2 Die Abweichung von der
Cauchyrelation (c;, — c4y)/c;5 betrug um 3,39%,, die gemessenen Schallgeschwindigkeiten
sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Eine weitere Messung der longitudinalen Schallgeschwindigkeit in 110-Richtung
an Argon bei 76,8°K und 4,2°K stammt von GSANGER, EGGER und LUSCHER [79].
Die Kristalle wurden nach dem Bridgeman-Verfahren (Teil IIIa) gezogen und mit

%) Lichtbrechung an einem mit Ultraschall angeregten Festkoérper.
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Neutronenstreuung auf Grosse und Giite untersucht. Die Messung der Schallgeschwin-
digkeit erfolgte wieder mit einer Puls-Echomethode, die Ergebnisse sind in Tabelle 3
zusammengefasst.

Ahnliche Messungen wurden kiirzlich von PETER, KorpIUN und LUscHER [80] auf
Krypton ausgedehnt. Die Korngrésse betrug etwa 5 mm?; die Kérner waren alle in
111-Richtung ausgerichtet, senkrecht dazu war die Orientierung von Korn zu Korn
verschieden (Werte in Tab. 3).

Die vorhandenen Messungen lassen sich mit der Theorie vergleichen. FELDMAN
und KLEIN [81] berechneten Schallgeschwindigkeiten und elastische Konstanten in
Argon mit einem Mie-Lennard-Jones-Potential in 110-Richtung. Figur 9 zeigt die
elastischen Konstanten, Figur 10 die longitudinalen Schallgeschwindigkeiten einmal
mit einem 6-12- und einmal mit einem 6-13-Potential berechnet (durchgezogene
Kurven). Die Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten von MOELLER und
SQUIRE und GSANGER et al. scheint gut zu sein, mit Ausnahme des Wertes von
GSANGER et al. bei 4,2°K, der sich nicht mit den Berechnungen vereinbaren ldsst.
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Figur 9

Elastische Konstanten von Argon.
— = berechnet von FELDMAN und KLEIN [81]. [-] = gemessen von MOELLER und SQUIRE [78].

In Figur 11 ist die Temperaturabhingigkeit der longitudinalen Schallgeschwindig-
keit in Krypton aufgezeichnet. Neben den Berechnungen von FELDMAN und KLEIN
[7] (durchgezogene Kurven) sind die gemessenen Werte von PETER et al. eingezeich-
net, dazu ein Wert bei 79°K aus der Steigung der 110-Phononendispersionskurve
(longitudinaler Zweig) von DANIELS et al. [52]. Die grosse Messungenauigkeit erlaubt
nur einen qualitativen Vergleich.

59
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Figur 10

Longitudinale Schallgeschwindigkeiten von Argon in 110-Richtung als g v} (¢ = Dichte) aufge-

tragen gegen die Temperatur.

— = berechnet von FELDMAN und KLEIN [81] mit einem 6-12- und 6-13-Mie-Lennard-Jones-
Potential; [-] = gemessen von MOELLER und SQUIRE [78]; © = gemessen von GSANGER, EGGER

und LiiscHER [79].
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Figur 11
Longitudinale Schallgeschwindigkeiten von Krypton.

e = berechnet von FELDMAN und KLEIN [7] mit einem 6-12- und 6-13-Potential; O = ge-
messen von PETER, KorPIUN und LUScHER [80]; v = aus der Steigung des longitudinalen Zweiges

der 110-Phonondispersionskurve (DANIELS [52]).
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e) Thermische Eigenschaften

Im folgenden Abschnitt sind Messungen erwihnt, die das Gitterpotential und die
Phononendispersionskurve in integraler Form enthalten, dazu eine Messung der
Phononendispersion von Krypton.

Die Dispersionskurven der Phononen in den verschiedenen ausgezeichneten
Kristallrichtungen kénnen mit inelastischer Neutronenstreuung gemessen werden.
Die Schwierigkeit bei den festen Edelgasen liegt wieder darin, einen gentigend grossen
Einkristall herzustellen, um verniinftige Zdhlraten am Neutronenspektrometer zu
erreichen, da die Neutronenflussdichte beschrankt ist. Es liegt bis jetzt eine Messung
von DANIELS, SHIRANE et al. [52] am Krypton vor, durchgefithrt mit dem automati-
schen Dreiachsenspektrometer des Hochflussreaktors in Brookhaven. Die Zieh-
methode von DANIELS ist bereits im Teil IIla kurz geschildert worden. Gemessen
wurden bei 79°K und einem Druck von 300 atm die 100-, 110- und 111-Phononen-
zweige. Die Berechnung dazu lieferten HOGBERG und BoHLIN [82] bzw. BROWN und
Horron [83], die letzteren unter Verwendung eines (m — 6)-Mie-Lennard-Jones-
Potentials; beste Anpassung an die gemessenen Daten erreichten sie mit einem m = 13-
Potential unter Beriicksichtigung aller wechselwirkenden Nachbarn bzw. mit einem
m = 14-Potential und Beriicksichtigung der nichsten Nachbarn.

Im Zusammenhang mit Phononendispersionskurven sei auf eine Infrarotmessung
von JoNEs und WOODFINE [84] an mit 0,59, Xenon dotiertem Argon hingewiesen.
Die Einphononenabsorption am Xenon im Argongitter spiegelt das Phononen-
frequenzspektrum wieder (Figur 12 im Vergleich mit dem berechneten Frequenz-
spektrum von GRINDLAY und HowARD [14]).

Eine zur Priifung der theoretischen Modelle wichtige thermodynamische Grosse
ist der Griineisenparameter y. Er erscheint in der Zustandsgleichung des Festkorpers
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Figur 12

Phononfrequenzspektrum von Argon.
— = Messung der Infrarotabsorption von Argon dotiert mit 0,5% Xenon von JoNES und
WoODFINE [84]. — — — = berechnetes Phononfrequenzspektrum von GRINDLAY und HowARrbD [14].
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nach GRUNEISEN [1] und beschreibt die Anderung der Gitterfrequenz bei einer
Volumendnderung?). Gemessen wird er unter Beniitzung der vereinfachten Beziehung

e xr Cy 0xs Cp

wo f der Volumenausdehnungskoeffizient, ys, ¥ die adiabatische bzw. isotherme
Kompressibilitit, C,, C, die spezifische Wiarme bei konstantem Volumen bzw. konstan-
tem Druck und p die Dichte ist.

Die Temperaturabhidngigkeit des Griineisenparameters wurde von PETERSON,
BATCHELDER, LOSEE und SIMMONS [51, 5] an Argon und Neon gemessen.

Ein Vergleich mit den Berechnungen von BARrRON [85], HORTON und LEECH [10]
und FELDMAN et al. [15] zeigt qualitative Ubereinstimmung. Abweichungen bei
héheren Temperaturen (Argon) werden mit der Ungenauigkeit der Kompressibilitats-
messungen gedeutet.

Debyetemperaturen @, in Abhingigkeit von der Temperatur erhdlt man tiblicher-
weise aus Messungen der spezifischen Wirme [40, 73], @, (0°K) kann auch aus
elastischen Konstanten bestimmt werden. MOELLER und SQUIRE [78] berechneten
mit ihren experimentell gefundenen elastischen Konstanten nach der Ndherung von
BLACKMAN [86] ©5(0) fiir Argon zu 93,6 °K. Dieser Wert liegt nur etwas hoher als der
aus den spezifischen Wirmen bestimmte (93,3 °K).

Als weiterer Test fiir die Theorie kann die Messung der Wirmeleitung dienen.
Sie wird vor allem bei tiefen Temperaturen beeinflusst von der Giite und Defekt-
struktur der Kristalle, so dass es oft sehr schwer ist, definierte Verhiltnisse zu be-
kommen. Nach Woops und WHITE [87] und LAWRENCE et al. [88] berichten BERNE,
BoaTto und DE Paz [47] von Messungen am polykristallinen Argon. Die Werte von
BERNE et al. liegen durchwegs hoher als die von WHITE und Woops und zeigen eine
ziemliche Abhingigkeit von der Vorbehandlung und der Reinheit der Kristalle
(Fig. 13), die Messwerte selbst sind nicht reproduzierbar aus den eben erwihnten
Griinden. Eine Extrapolation zu héheren Temperaturen liefert, unabhdngig von der
Qualitit der Kristalle und in Ubereinstimmung mit WHITE und Woobs, die Gesetz-
méssigkeit K = B+ T-! mit B = 250 mW/cm. Vergleichsweise ergibt eine neuere
Messung von KrRUPSKII et al. [89] B = 440 mW/cm, eine theoretische Berechnung von
Juriax [90] und von Gruck [91] B = 205 mW/cm bzw. B = 222 mW/cm. Zu tiefen
Temperaturen hin wird jedoch, wie die bisherigen Erfahrungen ergaben, nur die
Messung am Einkristall wirklich definierte Ergebnisse liefern.

Boarto et al. [47] beschreiben auch eine Messung des Selbstdiffusionskoeffizienten
sowohl am Polykristall wie am Einkristall bzw. an einem Kristall mit grossen Kérnern.
Die Ziehmethode des Einkristalls wurde bereits in Teil ITIa aufgefiihrt, der Poly-
kristall wurde aus der Dampfphase auf einer kalten, ebenen Platte als diinne Schicht
gezogen.

Die Messung der Diffusionskonstante erfolgte nach der Tracermethode.

Die Verfasser bestdtigten die Arrhenius-Gleichung

D = Dy e 9RT

3) Und somit die Anharmonizitiat des Gitterpotentials.
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wobei sie fiir den Einkristall

Dy = (45+ 3% cm?/sec und Q = (3800 4- 200) cal/mol
fiir den Polykristall |

Dy = (0,401 5:30) cm?/sec und @ = (3930 4= 200) cal/mol

erhielten; im letzten Falle unter der Annahme, dass der Diffusionskoeffizient der
Korngrenzendiffusion 1000mal so gross, als der einkristalline Diffusionskoeffizient ist.
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Figur 13
Thermische Leitfahigkeit von Argon als Funktion der Temperatur.
A, O = gemessen von WHITE und Woobs [87]; +, ¢ = gemessen von BERNE, Boato und

DE Paz [47] an spektroskopisch reinem polykristallinem Argon.

Berechnet wurde die Aktivierungsenergie ) von BurTON und JURA [92] zu
() = 3811 cal/mol, was sehr gut mit den obigen Werten tibereinstimmt.

Ausser an Argon existiert nur noch an Xenon eine Messung des Selbstdiffusions-
koeffizienten von YEN und NoRBERG [93] unter Verwendung der Kernresonanztechnik.
Dy, = (7.31%3) cm?[sec und Qx, = (7400 4= 50) cal/mol.

Schlussbemerkung: In den vorigen Abschnitten wurde nicht eingegangen auf
optische Untersuchungen an festen Edelgasen, sowohl an reinen [94] als auch an
dotierten [95] und bestrahlten [96], und auf NMR-Messungen [97].

Fir Preprints und hilfreiche Diskussionen sei an dieser Stelle herzlich allen ge-
dankt, fiir Hinweise zum Manuskript, G. FritscH, M. GSANGER und Dr. P. KORPIUN;
Frau I. BockMAIER und Frl. I. SyN1awa fiir Schreibarbeiten.
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